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Abstract of DE1 9862138 

An etching mixture contains hydrofluoric odd and mineral acids sheeted from nitric acid, sulfuric acid 
and phospnonc acid. An independent claim ib also included for the production of structured surfaces on 
multl-cryatalKne. irvcrystaHine and monc-cryahilSnc silicon surfaces of solar cells or on silicon 
substrate* used in photovoltaic cells comprising contacting the above etching mixture with the whole 
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(g) Verfahren zur Rauhatzung von Siliziumsolarzellen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von strukturierten Oberflachen auf multi- 
kristallinen, trikristallinem und monokristallinen Silizium- 
oberflachen von Solarzellen oder auf Siliziumsubstraten, 
welche fur photovoltaische Zwecke angewendet werden. 
Sie betrifft insbesondere ein Atzverfahren sowie ein Atz- 
mittel zur Herstellung einer strukturierten Oberflache auf 
einem Siliziumsubstrat. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren, 
zur Herstellung von strukturierten Oberflachen auf multikri- 
stallinen, trikristaliinem und monokristallinen Siliziumober- 5 
ftachen von Solarzellen oder auf Siliziumsubstraten, weiche 
fur photovoltaische Zwecke angewendet werden. Sie betrifft 
insbesonderc ein Atzverfahren sowie ein Atzmittel zur Her- 
stellung einer strukturierten Oberflache auf einem Silizium- 
substrat. 10 

Monokristalline bzw. multikristalline Solarzellen werden 
typischerweise aus massiven gezogenen Siliziumstaben, re- 
spektive aus gegossenen Siliziumblocken, per Drahtsage 
herausgeschnitten (Died J., Helmreich D., Sirtl E., Crystals: 
Growth, Properties and Applications, Vol. 5 Springer Verlag 15 
1981, S. 57 und 73). Eine Ausnahme davon bildet das nach 
dem weiter unten beschriebenen EFG-Verfahren (Edge defi- 
ned Film Growth) gezogene Silizium (Wald, F.V.; Crystals: 
Growth, Properties and Applications, Vol. 5 Springer Verlag 
1981, S. 157). 1 ~ 20 

Eine relativ neue Entwicklurig ist dabei das sogenannte 
"TrikristaUine Silizium"(US 5,702,538), welches im folgen- 
den wie multikristallines Silizium behandelt wird. 

Das so gesagte monokristalline bzw. multikristalline Sili- 
zium hat eine rauhc Oberflache, auch als Sageschaden be- 25 
zeichnet, mit Rauhuefen von ca. 20-30 um. Fur die weitere 
Verarbeitung der Solarzelle, insbesondere aber fur die Erzie- 
lung eines moglichst hohen Wirkungsgrades, ist eine soge- 
nannte Sageschadenatzung (engl. Damage Etch) notwendig. 
Bei dieser Sageschadenatzung werden die in den Graben der 30 
Oberflache befindlichen Kontaminationen entfernt. Dies 
sind besonders Metallabrieb vom Sagedraht, aber auch 
Schleifmittelspuren. Diese Atzung wird typischerweise in 
ca. 30%iger Kali- oder Natronlauge bei Temperaturen von 
ca. 70°C und hoher durchgefuhrt. Bedingt durch die auch 35 
unter diesen Bedingungen relativ niedrige Atzrate von ca. 
2 um/min sind Atzzeiten >10min notwendig, um den ge- 
wunschten EfTekt zu erreichen. Durch diese Atzung wird 
eine rauhe Oberflache auf dem Substrat erzeugt. Die dabei 
an der Oberflache erziellen Offnungswinkel sind sehr flach 40 
und fur eine Reflexionsminderung oder gar Mehrfachrefle- 
xion an der Oberflache vollig ungeeignet. Sole he Reflexi- 
ons-Effekte sind zur Erzielung hoher Wirkungsgrade der 
Zelle aber erwiinschl. Eine Vielzahl von Veroffentlichungen 
und Patenten beschaftigt sich daher mit der Reflexionsmin- 45 
derung an Solarzellen jeglichen T^pcs z. B. auch fur amor- 
phe Solarzellen (US 4,252,865 A). 

Bei monokristallinem Silizium kann die Reflexionsmin- 
derung dadurch erreicht werden, daB die Siliziumscheiben 
nach der Sageschadenatzung mit ca. 5-10%iger Kali- oder 50 
Natronlauge geatzt werden (engl. Texture Etch). Durch die 
anisotrope Atzung (Heuberger A., "Mikromechanik", Sprin- 
ger Verlag 1989; Price J.B., "Semiconductor Silicon", Prin- 
ceton N.J. 1983, S.339) werden willkurliche Pyramiden 
("random pyramids) mit < 1 1 1 > Kristallorien derung (Goetz- 55 
berger A., VoR B., Knobloch J.; Sonnenenergie: Photovol- 
taik, Teubner Studienbucher 1997, S. 178f.) und Kantenlan- 
gen von ca. 1-10 um aus dem <100> orientierten Basisma- 
terial herausgeatzt. Ein US-Patent (US 4,137,1238 A) be- 
schaftigt sich ausfuhrlich mil diesem Verfahren. 60 

Dieses Verfahren versagt jedoch bei multikristallinem Si- 
lizium, da das Basismalerial keine gerichtete Kristallorien- 
tierung, sondern eine VielzaJil von Orientierungsebenen hat. 

Das nach dem EFG-Verfahren gezogene multikristalline 
Silizium weist keine Sageschaden in der Ebene auf, da der 65 
HerstellprozeB keinen SageprozeB beinhaltet. Zur Erzielung 
hohcrer Wirkungsgrade ware jedoch auch hier, wie bei den 
gegossenen und gesagten multikristallinen Zellen, eine Tex- 



turierung vorteilhaft. Jedoch versagt aufgrund der Multikri- 
stallinitat des Materials auch hier die Erzeugung von will- 
kiirlichen Pyramiden. 

Neben dem Eingangs beschriebenen anisotropen Atzen 
mit starken Laugen sind an sich sechs konkurrierende Ver- 
fahren bekannt, mit denen eine optisch giinstige Oberfla- 
chenstruktur an der Siliziumoberflache insbesondere fiir 
multikristalline Solar Zellen erzeugt werden kann. 

Diese sind: 

1 . Sandstrahien/perlen 

Die Oberflache wird hierbei durch den mechanischen Be- 
schuB feinster Sand oder Korund oder Siliziumkarbidparti- 
kel aufgerauht [JP 59-82778(1984)]. Das Verfahren ist me- 
chanisch sehr aufwendig und sowohl die ProzeBfuhrung als 
auch die Kontaminadon der Oberflache mit kationischen 
Verunreinigungen, werden als ausgesprochen ungiinstig ein- 
geschatzt. 

2. Frasen 

Hierbei werden in die Oberflache des Substrates V-for- 
mige Graben hineingefrast [DEI 99 30 043]. Nachteilig ist 
der hohe mechanische Aufwand und die Kontamination mit 
Metallabrieb. Eine nachfol]gende Reinigung und Atzung ist 
erforderlich und kostenintensiv. Zudem kann die allgemein 
angestrebte diinnere Auslegung des Siliziums zur Kostenre- 
duzierung nicht angewendet werden. 

3. Anodische Oxidadon 

Bei der anodischen Oxidation wird das zu strukturierende 
Siliziumsubstrat z. B. in einer Mischung aus 1 Volumenteil 
50%iger FluBsaure und 1 Volumenteil Ethanol anodisch mit 
Pladnelektroden geatzt. Auf diese Weise wird ein nanoporo- 
ses Silizium mit einer hochaktiven Oberflache erzeugt. Das 
Verfahren ist in der Mikromechanik bekannt und zeichnet 
sich durch einen sehr geringen Durch satz (zeitaufwendiges 
Einzelsubstratverfahren) und einen hohen apparativen Auf- 
wand aus. 

4. Sputter Atzen 

Auch dieses in (JP58 15938(1983)) beschriebene Ver- 
fahren zeichnet sich durch einen erheblichen apparativen 
Aufwand aus. 

5. LASER gestlitzte Verfahren 

Hierbei wird entweder mit LASER Unterstutzung aniso- 
trop mit NaOH oder KOH geatzt (US 5,081,049) bzw. wer- 
den direkt per LASER grabenformige Strukturen auf das 
Substrat aufgebracht (US 4,626,613). Auch hier ist der ap- 
parative Aufwand ausgesprochen hoch und zudem der 
Durchsatz einer solchen Anlage stark limitiert. 

6. Photolithographische Strukturierung 

Nach einer Beschichtung mit einem Photoresist wird eine 
Struktur, z. B. aus Kreisen oder Linien auf das Substrat be- 
lichtet und enlwickelt. AnschlieBend wird z. B. mit einer 
Mischung aus Salpetersaure, Essigsaure und FluBsaure eine 
isotrope Atzung in das Silizium durchgefuhrt. Dabei entste- 
hen aus den Kreisen konusartige Locher bzw. aus den Linien 
V-formige Graben. Das sehr aufwendige und teure Verfah- 
ren ist beispielsweise in (US 5,702,538) beschrieben 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein 
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preiswertes und in einfacher Weise durchfiihrbares, preis- 
wertes Verfahren zur Herstellung von strukturierten Oberfla- 
chcn auf mukikrisLal linen, irikristallinem und inonokrislal li- 
nen Siliziumoberflachen von Solarzellen oder von Silizium- 
substraten, welche fur photo voltaische Zwecke angewendet 5 
werden, zur Verfiigung zu stellen, welches die oben genann- 
ten Nachteile nicht aufweist. Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung ist es auch, ein Mi Lie 1 zur Durchfiihrung des Verfah- 
rens zur Verrugung zu stellen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch eine 10 
neue Atzmischung und ein Verfahren in dem diese Mi- 
schung verwendet wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Atzmi- 
schung zur Herstellung einer strukturierten Oberflache auf 
multikristallinen, trikristallinen und monokristallinen Silizi- 15 
umoberflachen von Solarzellen oder von Silizi umsubstraten, 
fur photovoltaische Zwecke, enthaltend FluBsaure und Mi- 
neralsauren ausgewahlt aus der Gruppe Salpetersaure, 
Schwefelsaure und Phosphorsaure. 

Insbesondere ist eine Atzmischung Gegenstand der vor- 20 
liegenden Erfindung, enthaltend FluBsaure, Salpetersaure 
und Schwefelsaure und/oder Phosphorsaure. 

Als besonders wirkungsvoll haben sich solche Atzmi- 
schungen gezeigl, die ein zusatzliches Oxidationsmittel, 
welches die Bildung von Stickoxiden unterbindet und gege- 25 
benenfalls eine oberflachenaktive Substanz ausgewahlt aus 
der Gruppe der polyfluorierten Amine oder der Sulfonsau- 
ren enthalten. 

In den Rahmen der vorliegenden Erfindung fallen auch 
cntsprechende Atzmischungen, die ein zusatzliches Oxidati- 30 
onsmittel ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, 
Ammoniumperoxidsulfat und Perchlorsaure enthalten. 

ErfindungsgemaB wird die vorliegende Aufgabe durch 
Atzmischungen, enthaltend 1-30% HF, 5-30% Salpeter- 
saure, 50 bis 94% konzcntrierle Schwefelsaure oder konzen- 35 
trierte Phosphorsaure oder 50 bis 94% eines Gemischs aus 
konzen trierter Schwefelsaure und konzentrierter Phosphor- 
saure gelost. 

Insbesondere erfolgt die Losung der erfindungsgemaBen 
Aufgabe auch durch ein Verfahren zur Herstellung von 40 
strukiurierlen Oberflachen auf multikristallinen, trikristalli- 
nem und monokristallinen Siliziumoberflachen von Solar- 
zellen oder von Silizi umsubstraten, fiir photovoltaische 
Zwecke, indem 

45 

a) eine Atzmischung wie oben charakterisiert, bei ge- 
eigneter Temperatur durch Spruhen, Tauchen, Kapilar- 
oder Meniskusbeschichten mit der gesamten Oberfla- 
che in Kontakt gebracht wird, wodurch ein isotropes 
Anatzen erfolgt und 50 

b) nach ausreichender Einwirkzeit die Atzmischung 
abgespult wird. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens erfolgt neben der Strukturatzung eine Sa- 55 
geschadenatzung. Dieses wird dadurch erzielt, indem eine 
Atzmischung, weiche 10-16% HF, 20-30% HN0 3 , 15-25% 
H 2 S0 4 , 14-20% H3PO4 und 20-30% Wasser enthalt, ver- 
wendet wird. 

Gute Ergebnisse werden erzielt, indem der Atzvorgang 60 
bei einer Temperatur zwischen 15 und 30°C, insbesondere 
bei Raumtempcratur durchgefuhrt wird und eine Einwirk- 
zeit zwischen 2 und 30 Minuten gewahlt wird. 

Eine weitere Verfahrensvariante besteht darin, daB zur 
Rauhatzung eine Atzmischung verwendet wird, welche 65 
3-7% HF, 3-7% HNO3, 75-85% H 2 S0 4 und 5-15% Wasser 
enthalt, und welche nach einer Einwirkzeit von 1-5 Minuten 
abgespult wird. 
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Wie beschrieben, bestanden u. a. bei der Texturierung von 
multikristallinem Silizium Probleme bei der alkalischen Sa- 
geschaden atzung und der Erzeugung einer reflexionsmin- 
dernden Oberflache. 

Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung rauher Oberfla- 
chen auf Silizi umsubstraten in der Mikroelektronik ist das 
sogenannte Spin Etch Verfahrenj welches in US 4,903,717 
beschrieben wird. In einem Teilschritl. dieses Verfahrens 
wird die Siliziumoberflachc aufgcrauht, urn eine verbessertc 
Haftung der dtinngeatzen Microchips beim Bonden auf den 
Carrier zu erzielen. Hierbei kommerziell vertriebene Atzmi- 
schungen, z. B. Spinetch®E, verwendet. 

Durch Untersuchungen des Rauhatzeffektes und durch 
Veranderung der Atzmischungen wurde gefunden, daB im 
wesentlichen ein Gasblaseneffekt fiir die Rauhatzung ver- 
antwortlich ist. Nach dem Auftragen einer geeigneten Atz- 
mischung (1) auf ein Siliziumsubstrat (2) (Abb. 1) oder Ein- 
tauchen des Siliziums in die Atzmischung, bilden sich an 
der Oberflache des Siliziumsubstrates (2) in weniger als ei- 
ner Sekunde nach dem Aufbringen, kleinste Gasblaschen (3) 
aus Nitrosen Gasen (Abb. 2). Untersuchungen haben ge- 
zeigt, daB wenn die Atzmischung einen Zusatz von Wasser- 
stoffperoxid oder Ammoniumperoxidisulfat enthalt, entste- 
hen statt der nitrosen Gase Blaschen aus SauerstofT. Die 
Gasblasen (3) behindern ortlich die weitere Atzung des Sili- 
ziums, da sie durch ihr Anwachsen und Festsitzen an der 
Oberflache des Siliziums die weitere Zufuhr an Atzmi- 
schung zum Silizium (2) erschweren. Dadurch ergeben sich 
Inhomogenitaten in der Atzrate, verteilt iiber das SubsU-at. 
Dieser Effekt fuhrt letztlich (Abb. 3) zu einer Aufrauhung 
der Oberflache des Siliziums (4). 

Durch Variation der auBeren Parameter (z. B. Temperatur, 
Zeit, Medienfuhrung iiber das Substrat) und vor allem auch 
durch die Zusammensetzung der Atzmischung, kann die 
Rauheit der Oberflache in weiten Grenzen beeinfluBt wer- 
den. Die Form und Radien der Gasblaschen, insbesondere 
aber deren Kontaktflache zum Silizium sind dabei entschei- 
dend zum Erzielen des gewiinschten aufrauhenden EfTektes. 

Durch die Versuche wurde gefunden, daB eine um so rau- 
here Oberflache erzielt werden kann je kleiner die auf der 
Oberflache haflenden Gasblaschen wahrend des Atzvor- 
gangs sind. Ziel der neuen Entwicklung muBte es daher sein, 
die Bildung groBerer Blaschen, die dann auch meist nichl 
mehr spharisch sind und dadurch eine groBere Kontaktfla- 
che zum Silizium bilden und so in groBeren Rachen die At- 
zung behindern, moglichst zu unterdriicken. Es wurde ge- 
funden, daB diese Ziel durch gezielte Variation und Wahl der 
Atzmischungskomponenten so wie der weiteren Atzparame- 
ter erreicht werden kann. Als besonders vorteilhaft envies es 
sich, als Basis der Atzmischung eine hochviskose Mineral- 
saure wie z. B. Phosphorsaure oder Schwefelsaure, zu ver- 
wenden, da durch die Viskositat die Bildung und Stabilisie- 
rung insbesondere von kleinsten spharischen Gasblaschen 
deutlich gefordert wird. Durch weitere Versuche wurde ge- 
funden, daB durch Zusatz oberflachenaktiver Substanzen, 
die in diesen Atzmischungen slabil sind, wie beispielsweise 
polyfluorierte Amine oder Sulfonsauren, die Anzahl und Ei- 
genschaften der Gasblaschen vorteilhaft beeinfluBt werden 
konnen. 

Die Atzmischung kann durch verschiedene, dem Fach- 
mann gelaufige Verfahren, auf das Siliziumsubsirat gebracht 
werden. Ein sehr einf aches Verfahren ist dabei das Eintau- 
chen, bevorzugt mehrerer Substrate gleichzeitig, in die Atz- 
mischung. Ebenfalls geeignet sind Spriih verfahren in 
Durchlaufanlagen. Besonders giinstig bezuglich des Materi- 
alverbrauches ist dabei die einseitige Beschichtung des Sub- 
strates nur auf der Vorderseite, bei dem gerade das fur die 
Atzung notwendige Material aufgebrachl wird. Vorteilhafte 
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Verfahren hierzu sind beispieisweise in US 5,455,062 und 
DE 196 00 985 beschrieben. Die Atzmischung wird dabei 
bis zu deren "Erschbpfungspunkt" ausgenulzt und anschlie- 
Bend abgespult. Dies gewahrleistet zudem eine hohe Pro 
zeBgleichmaBigkeit, da stets frische, unverbrauchte Atzlo- 5 
sung dem Substrat zugefuhrt wird. 

Die Zusammensetzung der Atzmischung kann dabei, un- 
abhangig vorri Verarbei Lungs verfahren so gewahlt werden, 
daB neben dcm crwiinschten AufrauhungsefFekt, parallel 
auch eine Sageschadenatzung stattfindet. Dies ist besonders io 
bei multikristallinem, gegossenem Silizium sehr vorteilhaft. 
Fur EFG-Silizium ist dieses Verfahren nicht notwendig. 

Ein positiver Nebeneffekl der erfindungsgemaBen sauren 
Rauhatzung ist, daB, vorausgesetzt es sind entsprechend 
reine Ausgangsmaterialien verwendet worden, keine katio- 15 
nische Kontami nation des Substrates stattfindet. 

Vorteiih after Weise werden gegebenenfalls vorhandene 
Kontaminationen durch Metalle (Fe, Ti, Ni, usw.) an der 
Substratoberflache in loslichc Verbindungen uberfuhrt und 
mit dem Abspiilen der sauren Strukturatze entfernt. Zusatz- 20 
liche Reinigungs- und Spulschritte, wie sie bei der alkali- 
schen Atzung notwendig sind, konnen daher entfallen. 

Von besonderem Vorteil ist die nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren erzielbare hohe Atzrate, welche insbeson- 
dere durch die Wahl der verwendeten Atzmischung beein- 25 
fluBt wird. Diese schlagt sich im Vergleich zu der alkali- 
schen Atzung insbesondere in erheblich kurzeren ProzeBzei- 
ten nieder. 

A Is wesentlicher und unverzichtbarer Bestandteil der 
wirksamen Atzmischungen hat sich FluBsaure erwiesen, 30 
auch wenn sie nicht zwingend in hohen Konzentrationen 
eingesetzt werden muB. Bereits 1% FluBsaure in der Atzmi- 
schung kann ausreichend sein. Typischerweise liegen die 
Konzentrationen im Bereich von 1-30% HF, besonders vor- 
teilhaft im Bereich von 3 bis 15% HF. Als oxidative Kompo- 35 
nente konnen in der Atzmischung Salpetersaure, Wasser- 
stoffperoxid, Perchlorsaure oder aim liche Oxidationsmittel 
bzw. Gemische dieser Verbindungen enthalten sein. Als be- 
sonders gunstig hat es sich aufgrund der Stabilitat der L6- 
sung erwiesen, wenn in der Atzmischung Salpetersaure in 40 
cinem Konzcntrationsbereich von 5-30% enthalten ist. 

Wie bereits zuvor erwahnt ist ein hoher viskoses Basis- 
material fur die Ausbildung und Fixierung von Gasblaschen 
besonders vorteilhaft. Der Anteil dieser Basiskomponente, 
die auf den eigentlichen chemischen Atzmechanismus keine 45 
unmittelbare Auswirkung hat, betragt typischerweise 
50-94%, bezogen auf die Gesamtmischung. Ausgesprochen 
gunstig ist dabei der Einsatz von konzentrierter Schwefel- 
saure, die neben der notwendigen Viskositat eine Erhohung 
der Atzrate und die Bindung des im AtzprozeB gebildeten 50 
Wassers, vorteilhaft in die Mischung einbringt. 

Versuche haben gezeigt, daB zur Rauhatzung Atzmi- 
schungen verwendet werden konnen, welche 3-7% HF, 
3-7% HN0 3 , 75-85% H2SO4 und 5-15% Wasser enthalten. 
Durch Einwirkzeiten zwischen 1-5 Minuten werden gute 55 
Ergebnisse erhalten. Eine typische Rauhatze zur Erzeugung 
einer Rauhigkeit mit Strukturtiefen und -breiten von ca. 
1-3 urn hat folgende Zusammensetzung: 5% HF, 5% HNO3, 
80% H 2 S0 4 , 10% H 2 0. Bei einer Einwirkzeit von ca. 2 min 
und der Verarbeitung bei Raumtemperatur, wird nach dem 60 
Einiauchen des Siliziumsuhstrates in die beschriebene Atz- 
mischung, die in Abb. 4 abgebildetc Oberfiachenstruktur er- 
halten. Deutlich sind die durch die Atzung erzeugten steilen 
Flanken der Alzkrater in Abb. 5 zu erkennen. Diese steilen 
Flanken sind fiir eine Wirkungsgraderhohung einer Solar- 65 
zelle sehr vorteilhaft. Die integrate Atzrate bei dieser At- 
zung betragt dabei nach DIN 50453 Tl ca. 2 um/min bei 
2()°C. 
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Weiterhin wurde gefunden, daB neben der Strukturatzung 
eine Sageschadenatzung auf der Siliziumoberflache erzielt 
werden kann, wenn eine Atzmischung verwendet wird, die 
10-16% HF, 20-30% HNO3, 15-25% H 2 S0 4 , 14-20% 
H3PO4 und 20-30% Wasser enthalt. 

Eine Sageschadenatzmischung mit Aufrauhwirkung, wel- 
che zu guten Ergebnissen fuhrt, hat beispieisweise folgende 
Zusammensetzung: 13% HF, 25% HN0 3 , 20% H 2 S0 4 , 17% 
H3PO4, 25% H 2 0. 

Nach einer Einwirkungszeit von 30 min und einer inte- 
gralen Atzrate von ca. 130 um/min werden die durch das Sa- 
gen des Wafers vorgegebenen Strukturen weggeatzt und die 
gewiinschte Aufrauhung der Oberflache erhalten, 

Allgemein wurde gefunden, daB nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren gute Atzergebnisse erzielt werden, indem 
der Atzvorgang bei einer Temperatur zwischen 15 und 
30°C, insbesondere bei Raumtemperatur durchgefuhrt wird 
und eine Einwirkzeit zwischen 2 und 30 Minuten gewahlt 
wird. 

Die bei der Atzung entstehenden nitrosen Gase sind we- 
gen ihrer Toxizitat unerwiinscht. Zur Unterdriickung der 
Bildung von nitrosen Gasen hat sich daher der Zusatz einer 
zweiten oxidierenden Komponente erwiesen. Geeignete Zu- 
satzc sind z. B. Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxidi- 
sulfat u. a., wie sie in US 3,953,263 genannt sind. Der Zu- 
satz solcher Komponenten hat den vorteilhaften Effekt, daB 
die Bildung nitroser Gase unterbunden wird, statt dessen je- 
doch Sauerstoffblaschen gebildet werden, die den gleichen 
Effekt wahrend des Atzvorgangs haben. 

Patentanspriiche 

1. Atzmischung zur Herstellung einer strukturierten 
Oberflache auf multikristallinen, trikristallinen und 
monokristallinen Siliziumoberflachen von Solarzellen 
oder auf Siliziumsubstraten, fiir photovoltaische 
Zwecke, enthaltend FluBsaure und Minerals auren aus- 
gewahlt aus der Gruppe Salpetersaure, Schwefelsaure 
und Phosphors aure. 

2. Atzmischung gemaB Anspruch 1, enthaltend FluB- 
saure, Salpetersaure und Schwefelsaure und/oder Phos- 
phorsaure. 

3. Atzmischung gemaB der Anspruche 1-2, gekenn- 
zeichnet durch ein zusatzliches Oxidationsmittel, wel- 
ches die Bildung von Stickoxiden unterbindet und ge- 
gebenenfalls eine oberflachenaktivc Substanz ausge- 
wahlt aus der Gruppe der polyfluorierten Amine oder 
der Sulfonsauren. 

4. Atzmischung gemaB der Anspruche 1-3, gekenn- 
zeichnet durch ein zusatzliches Oxidationsmittel aus- 
gewahlt aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Ammoni- 
umperoxidsulfat und Perchlorsaure. 

* 5. Atzmischung gemaB der Anspruche 1-4, enthaltend 
1-30% HF, 5-30% Salpetersaure, 50 bis 94% konzen- 
trierte Schwefelsaure oder konzentrierte Phosphor- 
saure oder 50 bis 94% eines Gemischs aus konzentrier- 
ter Schwefelsaure und konzentrierter Phosphorsaure. 
6. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Ober- 
flachen auf multikristallinen, trikristallinem und mono- 
kristallinen Siliziumoberflachen von Solarzellen oder 
auf Siliziumsubstraten fur photovoltaische Zwecke, in- 
dem 

a) eine Atzmischung gemSB der Anspruche 1 bis 
5 bei geeigneter Temperatur durch Spruhen, Tau- 
chen, Kapillar- oder Meniskusbeschichten mit der 
gesamten Oberflache in Kontakt gebracht wird, 
wodurch ein isotropes Anatzen erfolgt und 

b) nach ausreichender Einwirkzeit die Atzmi- 
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schung abgespiilt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB neben dcr Strukturatzung eine Sagescha- 
denatzung erfolgt, indem eine A tzmi schung, welche 
10-16% HF, 20-30% HNO3, 15-25% H 2 S0 4 , 14-20% 5 
H 3 P0 4 und 20-30% Wasser enthalt, verwendet wird. 

8. Verfahren gemaB der Anspriiche 6 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Atzvorgang bei einer Tempe- 
ratur zwischen 15 und 30°C, insbcsondere bei Raum- 
ternperatur durchgefuhrt wird. 10 

9. Verfahren gemaB der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB eine Einwirkzeit zwischen 2 und 
30 Minuten gewahlt wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Atzmischung, welche 3-7% HF, 15 
3-7% HNO3, 75-85% H 2 S0 4 und 5-15% Wasser ent- 
halt, zur Rauhatzung verwendet wird und nach einer 
Einwirkzeit von 1-5 Minuten abgespiilt wird. 
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